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Phase Transition from Ice VIII to Ice VII studied by Molecular Dynamic 
Simulation 
 
澤田 純平１） 片岡 洋右２） 





Phase Transition from ice VIII to ice VII is studied by molecular dynamics simulation 
under high pressure. The orientation ordered ice VIII changed to disordered ice VII at T = 540K 
in the NTV N = 128 system.  The entropy change is discussed in this phase transition. 
 










Fig.1 Phase diagram of water1), y-axis : 
Temperature (℃), x-axis : pressure (kbar). 
 
本実験では、Materials Explorer 5.0 を用いて、
高圧下での氷 VIII を作成し、温度を変化させた際の
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3.1 NTV でのシミュレーション方法と計算条件 
  使用ソフト： Materials Explorer 5.0 
本研究では、氷 VIII (正方晶系の氷)を基本セルに
含まれる分子数 N を N = 2、N =16、 N = 54、 N 




総ステップ数を 100,000 step、 
時間刻み幅を 0.1 fs 、 
密度 2 g/cm3、 
温度を 1 K から、 
N = 2、N = 16、 N = 54、 N =128、 
回転相関関数 
 
3.2 NTP でのシミュレーション方法と計算条件 
 使用ソフト： Materials Explorer 5.0 
本研究では、氷 VIII (正方晶系の氷)を基本セルに




総ステップ数を 100,000 step、 
時間刻み幅を 0.1 fs 、 
圧力: 878000 atm、 
温度を 1 K から、 





Fig. 2 において N =2 では、210~240 K で、N =16
では、490～500 K、N =54 では、510～540 K、N 
=128 では、540 K でそれぞれ氷 VIII から氷 VII に
変化したと考えられる。Fig. 3、4 ともに 540 K 付
近でグラフにぶれがみられた。Fig. 5 では滑らかな















































Fig. 2 Rotational correlation function as a 
function of temperature, N = 2(▲), N =16(●), N 
























Fig. 3 Molar average potential energy PEm vs 
















































































Fig. 7 Molecular configurations in ice VIII (left) 
and ice VII (right), N =16. 
 
4.2 NTP 
Fig. 9 にモルエンタルピーHm の温度変化を示し
た。560 K で氷 VIII から氷 VII に変化したと考えら
れる。Fig. 10 に定圧熱容量 Cp を示した。Hm, Cp




Fig. 11 にエントロピーSm を、Fig. 12 にはモル
ギブス自由エネルギーGm を温度に対してプロット
した。Gm ではなめらかな曲線となった。  
1,000,000 steps では 530 K で氷 VIII から氷 
















Fig. 8 Rotational correlation function vs. 













































Fig.10 Molar heat capacity under constant 
pressure vs. temperature, N = 128. 
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Fig. 12 Molar Gibbs energy Gm vs. temperature, N =128. 
 
4.3 相転移に伴うエントロピー変化⊿ S 
シミュレーションの値  ⊿S = 13.0 J/(K/mol) 
配向の数の変化による解析 3)  
配向の数 W 秩序相では 1 
無秩序相では W 
⊿S = Rln(W) 
R は気体定数である。この式から W を計算すると   

























Fig. 13 Change of entropy around phase transition ⊿S. 
 
4.4 TIP4P と SPCEの違い 
TIP4P と SPCE の違いを分子間距離 r と対ポテ






















Fig.14 Pair molecular interaction energy u(r) vs. 
molecular distance r. 
 
5．結言 
N =128 以上で、体積一定の条件では氷 VIII か
ら氷 VII への相転移は 540 K でおきていることが
わかった。平均ポテンシャルエネルギー、定容熱容





されており、氷 VII は無秩序になることがわかった。 
NTP アンサンブルに変えたり、総ステップ数を増





のどれかの方向を向くと考えると W = 6 に近い値
と考えられるので無秩序相での W = 4.76 はよいシ
ミュレーション結果だと考えられる。  
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